Electrochemical gas sensor - comprises lateral glass nipple joined to upper end of glass 
electrode shaft, and is covered with polymer membrane 
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Alerting Abstract: DE Ul 

The electrochemical gas sensor is covered with polymer membrane and operates on the 
Severinghaus principle. The sensor has a glass nipple (B7) joined by melting to the upper end of 
the glass electrode shaft. The nipple part adjoining the inner shaft space is narrowed in the 
manner of a capillary. The inner shaft space of the glass electrode is filled, without air bubbles, 
with electrolyte solution as far as the narrowed section (B8) and an air bubble is included at the 
end of the glass nipple (B7). A hollow stopper (C6) is incorporated in a radial bore in the sensor 
housing (C) and has a septum at its centre. 

ADVANTAGE - The sensor can be used irrespective of its position and can be applied to all 
compact membrane-covered gas sensors based on the Severinghaus principle. 
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**Membranbedeckter elektrochemischer Gassensor** 
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Claim: * 1. Membranbedeckter elektrochemischer Gassensor nach dem Severinghaus-P rinzip in 
Kompaktbauweise, bestehend aus einem Epoxidharzkoerper (A), e iner in diesen Koerper 
eingegossenen Glaselektroden-pH-Einstabmesskette (B) und einem Sensorgehaeuse (C) aus 
Kunststoff, dessen untere Oeffnun g mit einer Polymermembran (C2) bespannt ist, das mit dem 
Epoxidharzkoe rper elektrolytdicht verbunden, mit einer Elektrolytloesung (C4) gefuel It, und in 



dem die pH-Einstabmesskette so angeordnet ist, dass sich die Polymermembran unter 
Ausbildung einer duennen, durch ein Spacermateria 1 (C5) stabilisierten Schicht der 
Elektrolytloesung ueber die H+-sensit ive Messflaeche (Bl) der Glaselektrode spannt, wobei am 
oberen Ende des Schaftes der Glaselektrode ein seitlicher Glasrohrstutzen (B7) angesch molzen 
ist, dessen an den Schaftinnenraum grenzender Teil kapillarartig verengt ist.der Schaftinnenraum 
der Glaselektrode mit dem Innenpuffer luftblasenfrei bis zu dieser Verengung (B8) gefuellt und 
am Ende des Gl asrohrstutzens durch Zuschmelzen eine Luftblase (B9) eingeschlossen ist , in 
einer radialen Bohrung im Bund des Sensorgehaeuses (C) ein Hohlsto pfen (C6), in dessen Mitte 
sich ein Septum befindet, angeordnet ist, de r Schaft der Glaselektroden-pH-Einstabmesskette 
(B) soweit aus der unte ren Oeffnung des Sensorgehaeuses (C) herausragt, dass sich die ueber di 
e H+sensitive Messflaeche (Bl) gespannte Polymermembran (C2) von der se itlichen Auflage 
am Sensorgehaeuse eben abhebt und eine bewegliche Flan ke (C7) bildet. 
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Membranbedeckter elektrochemischer Gassensor 



Zweck der Erfindung 

Die Erfindung betrifft einen membranbedeckten elektrochemischen Gassensor nach dem 
Severinghaus-Prinzip, insbesondere einen Sensor zur Messung des Kohlendioxidgehaltes in 
Gasen, speziell in Luft. 



Stand derTechnik 



Membranbedeckte potentiometrische Gassensoren, die nach dem Severinghaus-PrinziD 
funktionieren, sind bekanntlich wie folgt aufgebaut: 

- Eine pH-EinstabmeSkette ist im Inneren eines zylindrischen Sensorschaftes Oder 
Sensorgehauses so angeordnet, dalS die auf pH-Anderungen ansprechende, im Folgenden 
als H -sensitiv bezeichnete MeSflache in eine Offnung, die sich an der unteren Stimseite 
des Schaftes Oder Gehauses befindet, hineinragt. 

- Ober diese Offnung ist flussigkeitsdicht eine gasdurchlassige Polymermembran gespannt 
die die H + -sensitive MeSflache vollstandig bedeckt. 

- Der Sensorschaft bzw. das Sensorgehause ist mit einem Elektrolyten gefullt, der auf das zu 
messende Gas mit einer pH-Wertanderung reagiert. 

- Die Elektrolytfullung im Sensorschaft bzw. Sensorgehause bildet zwischen der 
gasdurchlassigen Polymermembran und der H + -sensitiven MeBflache eine dQnne Schicht 
deren Dicke durch ein Spacermaterial, das die Gasdiffusion moglichst wenig behindert' 
definiert ist. ' 

Zur Messung der pH-WertSnderung, die eine Funktion vom Logarithmus der 
Partialdruckanderung des zu messenden Gases ist, wird die Glaselektrode trotz ihrer 
Bruchempfindlichkeit anderen H + -sensitiven Elektroden meist vorgezogen, da sie bezuglich 
MeSwertstabilitat und Lebensdauer die besten Ergebnisse liefert. 

Dieses Sensorprinzip ist allgemein anwendbar auf Gase, die durch die Polymermembran 
diffundieren und im Elektrolyten eine pH-Wertanderung bewirken, die in eindeutigem 
Zusammenhang mit der Gaskonzentration steht. AuSer in Sensoren fur NH 3 und SO, findet 
dieses Prinzip hauptsachlich Anwendung zur Messung des COyPartialdruckes in Flussigkeiten 
und Gasen, speziell in Luft. 

Die Verwendung einer Glaselektrode mit linsenformiger Glasmembran an der Stirnseite eines 
Glasrohres bestimmt auch die auRere Form des C0 2 -Sensors, der meist als zylindrischer Stab 
mit einer gasdurchlassigen Membran am unteren Ende ausgefuhrt ist. Diese Stabform die fur 
Messungen in Flussigkeiten, beispielsweise fur den Einbau des Sensors in einen Behalter 
Oder eine DurchflulJmeRzelle von Vorteil ist, hat Nachteile, wenn in Gasen gemessen werden 
soil. Fur diesen Einsatzfall werden robuste walzenformige Kompaktausfuhrungen von 10 bis 
30 mm Durchmesser und 10 bis 30 mm Hohe bevorzugt, die entweder steckbar in einer 
entsprechenden Buchsenaufnahme gehaltert und somit leicht zu wechseln sind Oder durch 
Lotkontakte in Leiterplatten elektronischer Mefcgerate integriert werden konnen. 

Ein derartiger Kompaktsensor nach dem Severinghaus-Prinzip fur CO, bildet die Grundlage 
der Offenlegungsschrift DE 1 951 5065 und ist dort anhand von Fig. 1 naher beschrieben. 

Der C0 2 -Sensor in Kompaktbauweise besteht aus einem runden flachen Kunststoffgehause 
und aus einem abnehmbaren Epoxidharz-Oberteil, das mit einer Oberwurfmutter unter 
Verwendung eines O-Ringes elektrolytdicht am Sensorgehause befestigt ist und als Halterung 
fur die Glaselektroden-pH-Einstabmel5kette dient. Eine Platinschicht auf der AuSenflache des 
Schaftes der Glaselektrode ist Voraussetzung fur die elektrolytdichte Halterung der stark 



verkiirzten pH-EinstabmeBkette im Epoxidharzkorper und bildet die Basis fur die Ag/AgCI- 

Bezugselektrode. Die Gasdiffusionsmembran aus Polymermaterial, die mit einem O-Ring am 
' Sensorgehause befestigt ist, spannt sich uber die linsenformige, pH-sensitive MeBflache der 

Glaselektrode. Ms Elektrolytfullung wird verdunnte Hydrogencarbonatlosung verwendet, die 
. zwischen der pH-sensitiven MeBflache und der Polymermembran eine dunne Schicht bildet, 

deren Dicke von dem verwendeten Spacermaterial bestimmt wird. 

Ein Membranschutzring mit Metallgitter, der von einer Oberwurfmutter gehalten wird, schutzt 
den mechanisch empfindlichen Teil des Sensors. 

Der C0 2 -Sensor ist durch Wechseln der Polymermembran und Erneuern der Elektrolytfullung 
regenerierbar. 



Problem 

Die Glaselektrode der pH-EinstabmeBkette ist mit Pufferlosung gefullt. Diese Fullung kann 
jedoch nicht vollstandig, d.h. iuftblasenfrei erfolgen. Die glasblaserische Fertigung erfordert es, 
daS ein Luftraum im Oberteil des Glasschaftes verbleibt, weil das Einschmelzen der inneren 
Ableitung in die Glaselektrode nach dem Einfiillen der Pufferlosung erfolgt und ein 
entsprechender Abstand zur Schmelzstelle eingehalten werden muB, urn ein Verdampfen von 
Pufferlosung zu vermeiden. AuBerdem wurde die vollstandige, luftblasenfreie Fullung der 
Glaselektrode mit Pufferlosung zum Absprengen der H*-sensitiven Glasmembran bei 
Temperaturwechsel fuhren, weil sich die Ausdehnungskoeffizienten von Glaskorper und 
Pufferlosung urn mindestens eine Zehnerpotenz unterscheiden. 

Im Elektrolytraum zwischen Sensorgehause und pH-EinstabmeBkette mull beim FQIIen des 
Sensors mit dem Hydrogencarbonatelektrolyten ebenfalls eine Luftblase zum Druckausgleich 
verbleiben. 

Beim Festschrauben der Oberwurfmutter wird das Epoxidharzoberteil auch nach dem 
Aufsetzen des O-Ringes auf die Dichtflache noch geringfugig in das SensorgehSuse 
hineingedriickt. Eine luftblasenfreie Fullung des Sensors mit Elektrolyt hStte zur Folge, daB 
dabei die Polymerfolie gedehnt wird und sich von der H + -sensitiven MeBflache abhebt, weil die 
Elektrolytfullung nur in diese Richtung ausweichen kann. 

Beide Sachverhalte bewirken, daB der C0 2 -Sensor nicht lageunabhangig funktioniert 
Ein storungsfreier Betrieb des Sensors ist nur bis zu einer Abweichung bis zu 90° von der 
senkrechten Stellung sicher gewahrleistet. Bei groBeren Neigungswinkeln Oder bei 
Ober-Kopf-Betrieb des Sensors besteht die Gefahr, daB die Luftblase im Inneren der 
Glaselektrode durch die Pufferfullung nach oben wandert und die vollstandige Bedeckung der 
Glasmembran mit Pufferlosung behindert 

Die Luftblase in der Elektrolytfullung kann bei Ober-Kopf-Lage des Sensors die Glaselektrode 
unmittelbar hinter der Polymermembran ringformig umschlieBen und damit den 
Elektrolytkontakt von der dunnen Elektrolytschicht zwischen Polymermembran und 
H+-sensitiver MeBflache zur Bezugselektrode der pH-EinstabmeBkette behindern Oder sogar 
unterbrechen. 

In beiden Fallen ist eine einwandfreie Sensorfunktion nicht mehr garantiert 
Erfindung 

Dieses Problem wird durch die MaBnahmen der Anspruche 1 und 2 gelost. 



Darstellung der Erfindung 



' Ein AusfQhrungsbeispiel der Erfindung wird anhand von Fig. 1 erlautert. Fig. 1 zeigt den 
• membranbedeckten elektrochemischen Gassensor in Kompaktbauweise nach dem 
, Severinghaus-Prinzip mit den erfindungsgema&en Merkmalen. 

GemSB Fig. 1 besteht ein membranbedeckter elektrochemischer Gassensor aus einem 
Epoxidharzkorper A mit einer in diesem Korper durch EingieSen befestigten 
pH-Einstabmefckette B, der in ein Sensorgehiuse aus Kunststoff C eingesetzt, von der 
Oberwurfmutter D1 gehalten und mit einem O-Ring C1 gegen das Sensorgehause abgedichtet 
ist. Eine Polymermembran C2, gehalten von dem O-Ring C3, verschlieSt die Bodendffnung 
des Sensorgehauses und spannt sich uber die linsenffirmige H + -sensitive MelSflache B1 der 
pH-EinstabmeBkette B. Eine dunne Schicht der Elektrolytfullung C4 ist zwischen der 
H*-sensitiven MeSflache B1 der Glaselektrode und der Polymermembran C2 eingeschlossen 
und wird durch das Spacermaterial C5 stabilisiert. Der Membranschutzring E, dessen Offnung 
mit einem Lochblech E1 abgedeckt und mit der Oberwurfmutter D2 am Sensorgehause C 
befestigt ist, schutzt die empfindlichen Teile des Sensors vor mechanischer Zerstorung. 

Die pH-EinstabmeSkette B besteht aus der H + -sensitiven Glasmembran B1, der 
Ag/AgCI-Bezugselektrode B2, dem eingeschmolzenen Innenrohr B3 mit dem 
Ag/AgCI-Ableitkorper B4 und dem Temperaturfuhler B5. Der Innenraum der Glaselektrode ist 
mit der Pufferlosung B6 luftblasenfrei gefulit. Am oberen Ende des Glasschaftes ist ein 
rohrformiger Seitenstutzen B7 angeschmolzen, dessen Ubergangsbereich zum Innenraum der 
Glaselektrode kapillarartig verengt ist (B8). Eine Luftblase B9 ist im Seitenstutzen B7 durch die 
kapillarartige Verengung B8 aufterhalb der Pufferfullung der Glaselektrode fixiert, kann somit 
die Glaselektrodenfunktion bei Lageanderung nicht beeintrachtigen, ist aber ausreichend, urn 
unterschiedliche Wirmeausdehnungen von Glaskfirper und Pufferldsung bei 
Temperaturwechsel auszugleichen. ZweckmSBig ist der Seitenstutzen B7 in Hohe des Bundes 
A1 am Epoxidharzkorper A angeordnet, urn eine Herstellung in ausreichender Lange zu 
ermSglichen. 

GemaB Fig. 1 befindet sich in einer Bohrung am Bund des Sensorgehauses C ein Hohlstopfen 
C6 aus elastischem Material, dessen Mitte als Septum ausgebildet ist. Dieses Septum 
ermoglicht das luftblasenfreie Fiillen des membranbespannten Sensorgehauses mit dem 
Hydrogencarbonatelektrolyten durch Druckausgleich uber eine kleinlumige Spritzenkanule, mit 
der das Septum wahrend des Fullprozesses durchstochen ist. 

Die Lange des Glasschattes der pH-EinstabmeSkette B ist so gewahlt, dali der Rand der 
linsenformigen H + -sensitiven MeRflache B1, wie in Figur 1 dargestellt, uber den Rand der 
Offnung des Sensorgehauses C hinausragt, so dafi sich die Polymermembran C2 von der 
Auflageflache am Sensorgehause abhebt und eine bewegliche Flanke C7 bildet, die 
unterschiedliche Warmeausdehnung von Glaskorper, Kunststoffgehause und Elektrolytfullung 
bei Temperaturwechsel ausgleicht. 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Der erfindungsgemaSe membranbedeckte elektrochemische Gassensor nach dem 
Severinghausprinzip in Kompaktbauweise, speziell ausgebildet als C0 2 -Sensor kann 
lageunabhangig betrieben werden. Die Erfindung ist anwendbar auf alle membranbedeckten 
Gassensoren in Kompaktbauweise, die nach dem Severinghaus-Prinzip funktionieren. 

Ein gemaB den Merkmalen der Erfindung hergestellter Sensor, beispielsweise fur die Messung 
der C0 2 -Konzentration; ist besonders fur den Einsatz in der Sicherheitstechnik vorteilhaft, weil 
er in tragbare C0 2 -Meft- und Wamgerate auch dann eingebaut werden kann, wenn nicht 
garantiert ist, daS das Gerat immer in einer bestimmten vorgeschriebenen Lage betrieben 
wird. 



Schutzanspriiche 



' 1. Membranbedeckter elektrochemischer Gassensor nach dem Severinghaus-Prinzip in 
, Kompaktbauweise, bestehend aus einem Epoxidharzkorper (A), einer in diesen Korper 
eingegossenen Glaselektroden-pH-EinstabmeBkette (B) und einem SensorgehSuse (C) aus 
Kunststoff, dessen untere Offnung mit einer Polymermembran (C2) bespannt ist, das mit dem 
Epoxidharzkorper elektrolytdicht verbunden, mit einer Elektrolytlosung (C4) gefullt, und in dem 
die pH-EinstabmeSkette so angeordnet ist, daft sich die Polymermembran unter Ausbildung 
einer dunnen, durch ein Spacermaterial (C5) stabilisierten Schicht der Elektrolytlfisung Qber 
die H+-sensitive MeGflache (B1) der Glaselektrode spannt, wobei 

- am oberen Ende des Schaftes der Glaselektrode ein seitlicher Glasrohrstutzen (B7) 
angeschmolzen ist, dessen an den Schaftinnenraum grenzender Teil kapillarartig verengt ist, 
der Schaftinnenraum der Glaselektrode mit dem Innenpuffer luftblasenfrei bis zu dieser 
Verengung (B8) gefullt und am Ende des Glasrohrohrstutzens durch Zuschmelzen eine 
Luftblase (B9) eingeschlossen ist, 

- in einer radialen Bohrung im Bund des Sensorgehauses C ein Hohlstopfen (C6), in dessen 
Mitte sich ein Septum befindet, angeordnet ist, 

- der Schaft der Glaselektroden-pH-Einstabmeftkette (B) soweit aus der unteren Offnung des 
Sensorgehauses C herausragt, daS sich die Qber die H+-sensitive Meliflache (B1) gespannte 
Polymermembran (C2) von der seitlichen Auflage am Sensorgehause eben abhebt und eine 
bewegliche Flanke (C7) bildet. 

2. Membranbedeckter elektrochemischer Gassensor nach dem Severinghaus-Prinzip in 
Kompaktbauweise gemaS Anspruch 1, wobei die Glaselektroden-EinstabmeRkette (B) im 
Epoxidharzkorper (A) so angeordnet ist, daft sich der seitliche Rohrstutzen (B7) in Hohe des 
Bundes (A1) befindet. 
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